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@ Funglzide Verwendung eines Cyanopyrrol-Derivates. 

@ 3-Cyanc-4-(2,3-dichlorphenyl)-pyrrol eignet sich zur 
Bekampfung von pflanzenpathogenen Mikroorganismen 
und ist in der Wirkung strukturahn lichen Praparaten deutlich 
Oberlegen. Die Verbindung lasst sich allein oder in Form von 
Mitteln zur Saatbeizung verwenden. 
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Basel (Schweiz) 

Fungizide Vervendung eines Cyanopyrrol-Derivates 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines Cyanopyrrol- 
Derivats zur Bekampfung von pf lanzenschadigenden Pilzen, insbeson- 
dere von Botrytis spp., und den fungiziden Einsatz dieses Wirkstoffs 
zur Saatbeizung, sowie mikrobizide Mittel, besonders Beizinittel, 
welche diesen Wirkstoff enthalten. 

Der Wirkstoff entspricht der Formel la, 3-Cyano-4-(2 , 3-dichlor- 
phenyl) -pyrrol: 



Diese Verbindung wird neben anderen 3-Cyano-4-phenyl-pyrrol- 
Derivaten als Zwischenprodukt fiir N-acetylierte Pyrrol-Fungizide in 
der DE-OS 29 27 480 (bzw. in der GB-Patentanmeldung 2,024,824) 
genannt. Es wird gesagt, dass die acetylierten Praparate hochrangige 
Pflanzenfungizide darstellen, wahrend die nichtacetylierten Zwi- 
schenprodukte deutlich unterlegene, also schwache fungizide Wirkung 
aufweisen. Diese Aussage trifft fiir den iiberwiegenden Teil der dort 
genannten Verbindungen zu. Es wurde aber nicht erkannt, dass die 
Verbindung la in charakteristischer Weise vollstandig von dieser 
aufgestellten Regel abweicht. 




(la). 



Es wurde gefunden, dass der der erf indungsgemassen Verwendung 
zugrundeliegende Wirkstoff der Formel la eine nicht vorhersehbare 
hohe fungizide Aktivitat entfaltet, speziell gegen Botrytis spp. , 
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sovie bei der Anwendung in der Saatbeizung. Der Wirkstoff der 
Formel la ist dabei samtlichen in der DE-OS 29 27 480 als fungizide 
Zwischenprodukte genannten 3-Cyano-4-phenylpyrrol-Derivaten deutlich 
uberlegen. Daruber hinaus komrnt der erfindung sgemas sen fungiziden 
Verwendung des Wirkstoffs der Fonnel la insofern eine zusatzliche 
vorteilhafte wirtschaf tliche Bedeutung zu, weil er eine Vorstufe der 
acetylierten Folgederivate darstellt und somit produktionstechnisch 
einfacher und billiger als diese zuganglich ist. 

Die erfindungsgemasse Verwendung des Wirkstoffs der Formel la 
richtet sich insbesondere gegen Botrytis spp., die zu der Klasse der 
phytopathogenen Fungi imperfecti gehoren und einen sebr grossen 
Wirtspflanzenkreis, wie z.B. Bohne, Apfel, Weinrebe, Gurke, Salat, 
Zwiebel und Erdbeere, heimsuchen. Daruber hinaus konnen auf diese 
Weise weitere zur obengenannten Klasse zahlenden Pilze, wie z.B. 
Pyricularia und Cercospora, erfolgreich bekampft werden. Ein 
weiteres bevorzugtes Anvendungsgebiet fur die vorliegende Erfindung 
st el It die Saatbeizung, insbesondere von Getreide, dar. Kultur- 
pflanzen sind diesbeztiglich neben den Getreidearten, wie z.B. 
Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais sowie Kulturhirse, weitere 
Fflanzen wie Baurawolle, Zuckerruben, Soja, Bohnen und Erbsen. Dabei 
konnen ausser den bereits genannten Fungi imperfecti weitere den 
folgenden Klassen angehorende phytopathogene Pilzorganismen erfolg- 
reich bekampft werden: Ascomycetes wie z.B. Erysiphe, Sclerotinia, 
Fusarium, Monilinia und Helminthosporium; Basidiomycetes wie z.B. 
Puccinia, Tilletia und Rhizoctonia; sowie Oomycetes, z.B. Phyto- 
phthora, Plasmopara, Pythium. Die Wirkung gegen den Erreger 
Rhizoctonia solani (= sheath blight) in Reiskulturen ist besonders 
hervorzuheben . 

Beizmittel, welche das 3-Cyano-4- ( 2, 3-dichlorphenyl) -pyrrol als 
Wirkstoff enthalten, zahlen ebenfalls zur vorliegenden Erfindung. 

Zur Durchftihrung der Erfindung wird der Wirkstoff der Formel la 
direkt oder als Aktivstoff in agrochemischen Formulierungen 
zusammen mit Trager- und weiteren Hilfsstoffen eingesetzt. Dabei 
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kann er gleichzeitig oder nacheinander mit weiteren Wirkstoffen auf 
die zu behandelnde Flache, Pflanze oder das Substrat gegeben werden. 
Diese weiteren Wirkstoff e konnen sowohl Dungemittel, Spurenelement- 
Vermittler oder andere das Pf lanzenwachstutn beeinf lussende Pra- 
parate sein. Es konnen aber auch selektive Herbizide, Insektizide, 
Fungizide, Bakterizide, Nematizide, Molluskizide oder Gemische 
mehrerer dieser Praparate sein, zusammen mit gegebenenfalls weiteren 
in der Formulierungstechnik ublichen Tragerstof f en, Tensiden oder 
anderen applikationsf ordernden Zusatzen. 

Geeignete Trager und Zusatze konnen fest oder fliissig sein und 
entsprechen den in der Formulierungstechnik zweckdienlichen Stoffen, 
wie z.B. natiirlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen, 
Losungs-, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickungs- , Binde- oder 
Dungemitteln. 

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen des Wirkstoffes der 
Formel la bzw. eines agrochemischen Mittels, das mindestens diesen 
Wirkstoff enthalt, ist das Aufbringen auf das Blattwerk (Blatt- 
applikation) . Anzahl der Applikationen und Aufwandmenge richten sich 
dabei nach dem Befallsdruck fur den entsprechenden Erreger (Pilz- 
sorte) . Der Wirkstoff kann aber auch uber den Erdboden durch das 
Wurzelwerk in die Pflanze gelangen (systemische Wirkung) , indem man 
den Standort der Pflanze mit einer fliissigen Zubereitung trankt oder 
die Substanzen in fester Form in den Boden einbringt, z.B. in Form 
von Granulat (Bodenapplikation) . Daruber hinaus sind in besonderen 
Fallen weitere Applikationsarten moglich, so z.B. die gezielte 
Behandlung der Pf lanzenstengel oder der Knospen. 

Zur Saatbeizung wird der Wirkstoff der Formel la auf die Samenkorner 
aufgebracht (Coating), indem man das Saatgut entweder mit einer 
fliissigen Zubereitung des Wirkstoffes trankt oder bespruht oder mit 
einer festen Zubereitung beschichtet. Dabei stehen als chemische 
Verfahren z.B. die Tauchbeize, die Benetzungsbeize, die Kurz- 
nassbeize, die Feuchtbeize, die Trockenbeize sowie die Ueberschuss- 
beize zur Auswahl. 
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Fur die erf indungsgemasse Verwendung von 3-Cyano-4-(2,3-dichlor- 
phenyl) -pyrrol in Form von Formulierungen wird der Wirkstoff 
zusammen mit in der Formulierungstechnik iiblichen Hilfsmitteln 
eingesetzt. Zu diesem Zweck wird er z.B. zu Emulsionskonzentraten, 
streichfahigen Pas ten, direkt verspruhbaren oder verdiinnbaren 
Losungen, verdiinnten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen Pulvern, 
Staubemitteln, Granulaten sowie durch Verkapselungen in z.B. 
polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungs- 
verfahren wie Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, 
Bestreichen oder Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den 
angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend 
gewahlt. Giinstige Aufwandmengen liegen im allgemeinen bei 50 g bis 
5 kg Aktivsubstanz (AS) je ha; bevorzugt 100 g bis 2 kg AS/ha, 
insbesondere bei 200 g bis 600 g AS/ha. 

Die Formulierungen, welche den Wirkstoff der Fonnel la und feste 
oder fliissige Zusatzstoffe als Mittel, Zubereitung oder Zusammen- 
setzung enthalten, werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch 
inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoff e mit Streck- 
mitteln, wie z.B. mit Losungsmitteln, festen Tragerstoffen, und 
gegebenenfalls oberflachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, bevorzugt die Fraktionen C 8 bis C 1Z , wie z.B. Xylolgemische 
oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstof fe wie Cyclohexan oder 
Paraffine, Alkohle und Glykole sowie deren Ether und Ester, wie 
Ethanol Ethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl- oder ethylether, 
Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie N-Methyl-2- 
pyrrolidon, Dimethyl sulfoxid oder Dimethylformamid, sowie gegebenen- 
falls epoxydierte Pflanzenole wie epoxidiertes Kokosnussol, Sonnen- 
blumenol oder Sojabl; oder Wasser. 
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Als feste Tragerstoffe, z.B. fiir Staubemittel und dispergierbare 
Pulver, werden in der Regel naturliche Gesteinsmehle verwendet, wie 
Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Ver- 
besserung der physikalischen Eigenschaf ten kbnnen auch hochdisperse 
Kieselsaure oder hochdisperse saugfahige Polymerisate zugesetzt 
werden. Als gekbrnte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen 
wie z.B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit als nicht 
adsorptive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in Frage. Dariiber 
hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorgan- 
ischer oder organischer Natur wie insbesondere Dolomit oder zer- 
kleinerte Pf lanzenruckstande , wie z.B. Korkmehl oder Sagemehl, 
verwendet werden. 

Besonders vorteilhaf te , applikationsf drdernde Zuschlagstof f e , die zu 
einer starken Reduktion der Aufwandmenge fiihren kbnnen, sind ferner 
naturliche oder synthetische Phospholipide aus der Reihe der 
Kephaline und Lecithine. Verwendbare Handelsmischungen sind z.B. 
Phophatidylcholin-Mischungen. Synthetische Phospholipide sind z.B. 
Dioctanoylphophatidylcholin und Dipalmititoylphosphatidylcholin. 

Als oberf lachenaktive Verbindungen kommen je nach Einsatzgebiet des 
zu formulierenden Wirkstoffs der Formel la nichtionogene , kation- 
und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und 
Netzeigenschaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensid- 
geraische zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasserlbsliche 
Self en, als auch wasserlbsliche synthetische oberf lachenaktive 
Verbindungen sein. 

Als Self en seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls 
subsituierten Ammoniums alze von hbheren Fettsauren (C\o-Czz) 9 wie 
z*B. die Na- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsaure , oder von 
naturlichen Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgbl 
gewonnen werden kbnnen. Ferner sind auch die Fettsaure-methyl- 
laurinsalze zu erwahnen. 
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Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet, ins- 
besondere Fettsulf onate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazol- 
derivate oder Alkyl sulfonate. 

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, 
Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze vor und 
weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf , wobei Alkyl auch 
den Alkylteil von Acylresten einschliesst , z.B. das Na- oder Ca-Salz 
der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefelsaureesters oder eines aus 
naturlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches. 
Hierher gehoren auch die Salze der Schvefelsaureester und Sulfon- 
sauren von Fettalkohol-Ethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten 
Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-Sulf onsauregruppen und 
einen Fettsaurerest mit 8-22 C-Atomen. Alkylaryl sulfonate sind z.B. 
die Na-, Ca- oder Triethanolaminsalze der Dodecylbenzolsulfon- 
saure, der Dibutylnaphtbalinsulfonsaure , oder eines Naphthalin- 
sulfonsaure-Formaldebydkondensationsproduktes. 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des 
Phosphorsaureesters einen p-Nonylphenol-(4-14-ethylenoxidaddukte in 
Frage . 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykolether- 
derivate von aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, 
gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in 
Frage, die 3 bis 30 Glykolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoff atome 
im (aliphatischen) Kohlenwasserstoff rest und 6 bis 18 Kohlenstoff- 
atome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserloslichen, 20 
bis 250 Ethylenglykolethergruppen und 10 bis 100 g Propylenglykol- 
ethergruppen enthaltenden Polyethylenoxidaddukte an Polypropylen- 
glykol, Ethylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykol 
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rait 1 bis 10 Kohlenstof f atomen in der Alkylkette. Die genannten 
Verbindungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 
bis 5 Ethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyethoxy- 
ethanole , Ricinusolpolyglykolether , Polypropylen-Polyethylenoxid- 
addukte, Tributylphenoxypolyethylenethanol, Polyethylenglykol und 
Octylphenoxypolyethoxyethanol erwahnt . 

Femer kommen auch Fettsaureester von Polyoxyethylensorbitan wie das 
Polyoxyethylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem uin quartare 
Ammoniumsalze, welche als N-Substituenten raindestens einen Alkylrest 
mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten 
niedrige, gegebenenf alls halogenierte Alkyl-, Benzyl oder niedrige 
Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze liegen vorzugsweise als 
Halogenide, Methylsulf ate oder Ethylsulfate vor, z.B. das Stearyl- 
trimethylaimnoniurachlorid oder das Benzyldi(2-chlorethyl)ethyl- 
ammoniumbromid . 

Weitere in der Fo rmulie rungs technik gebrauchliche Tenside sind in 
dem Fachmann bekahnten Publikationen beschrieben. 

Die agrochemische Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 %, 
insbesondere 0,1 bis 95 % Wirkstoff der Formel la, 99,9 bis 1 %, 
insbesondere 99,8 bis 5 % eines festen oder fliissigen Zusatzstof f es 
und 0 bis 25 %, insbesondere 0,1 bis 25 %, eines Tensides. 

Wahrend als Handelsware uberwiegend konzentrierte Mittel bevorzugt 
werden, verwendet der Endverbraucher in der Regel verdunnte Mittel. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Ent- 
schauraer, Viskositatsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie 
Diinger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte 
enthalten. 
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3-Cyano-4-(2,3-dichlorphenyl)-pyrrol kann, wie in der Fachliteratur 
(z.B. in Tetrahedron Letters (1972) 5337) beschrieben, gemass 
folgender Reaktionsgleichung hergestellt werden: 

•( )--CH=CH-CN + CH 3 — ( S0 2 CH 2 NC / ^ CN , 

cf N C1 — ^ 

NaH 



Snip. 153°C. 



Formulierungsbeispiele fur den Wirkstoff der Formel la 
(% = Gewichtsprozent) 



5 % 
10 % 



Beispiel 1: Spritzpulver a) b) c ) 

Wirkstoff 25 % 50 % 75 % 

Na-Ligninsulfonat 5 % 5 % _ 

Na-Laurylsulfonat 3 % _ 

Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat - 6 % 

Octylphenolpolyethylenglykol- 

ether (7-8 Mol Ethylenoxid) - 2 % 

Hochdisperse Kieselsaure 5 % 10 % 10 % 

Kaolin 62 % 27 % 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoff en gut vermischt und in einer 
geeigneten Muhle gut vermahlen. Man erhalt Spritzpulver, die sicb 
mit Wasser zu Suspensionen jeder geviinschten Konzentration verdunnen 
lassen. Solche Suspensionen lassen sicb auf Getreide-Saatgut 
aufspruhen. Sie lassen sich auch zur Blattapplikation an der Pflanze 
verwenden . 

Beispiel 2: Emulsions-Konzentrat 

Wirkstoff 10 % 

Octylphenolpolyethylenglykolether 

(4-5 Mol Ethylenoxid) 3 % 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3 % 
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Ricinusolpolyglykolether 

(35 Mol Ethylenoxid) 4 % 

Cyclohexanon 30 % 

Xylolgemisch 50 % 

Aus diesem Konzentrat kbnnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen 
jeder gewiinschten Konzentration hergestellt werden, mit denen 
Saatgut jeder Art benetzt werden kann. 



Belspiel 3: Stauberoittel a) b) 

Wirkstoff 5 % 8 % 

Talkum 95 % 

Kaolin - 92 % 

Man erhalt anwendungsf ertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit 
den Tragern vermischt auf einer geeigneten Muhle vermahlen wird. 
Solcbe Staubemittel sind zur Trockenbeizung von Getreide-Saatgut 
geeignet. 



Beispiel 4; Extruder Granulat 

Wirkstoff 10 % 

Na-Ligninsulfonat 2 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

Kaolin 87 % 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstof f en vermischt, vermahlen und 
mit Wasser angefeuchtet . Dieses Gemisch wird extrudiert und an- 
schliessend im Luftstrom getrocknet. 



Beispiel 5: Umhlillungs-Granulat 
Wirkstoff 3 % 

Polyethylenglykol (MG 200) 3 % 

Kaolin 94 % 

(MG = Molekulargewicht) 
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Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit 
Polyethylenglykol angef euchtete Kaolin gleichmassig aufgetragen. Auf 
diese Weise erhalt man staubfreie Umhiillungs-Granulate. Dosiert man 
im gleichen Hischer nach einiger Zeit Getreide-Saatgut dazu, erhalt 
man im selben Arbeitsgang beschichtetes , bzw. umhiilltes Saatgut. 



Beispiel 6: Suspensions-Konzentrat 




Wirkstoff 


40 % 


Ethylenglykol 


10 % 


Nonylphenolpolyethylenglykolether 




(15 Mol Ethylenoxid) 


6 % 


N-Ligninsulfonat 


10 % 


Carboxymethylcellulose 


1 % 


37%ige wassrige Formaldehyd-Losung 


0,2 % 


Silikonol in Form einer 75%igen 




wassrigen Emulsion 


0,8 % 


Wasser 


32 % 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen innig 
vermischt, Man erhalt so ein Suspensions-Konzentrat, aus welchem 
durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten Konzen- 
tration hergestellt werden konnen. Solche Suspensionen sind zur 
Blattapplikation und zur Saatbeizung (Tauchbeizung, Spriihbeizung) 
geeignet . 

Benetzungsbeize 

80 g trockene Getreidekorner (z.B. Mais) werden in verschliessbaren 
Plastikbechern mit 3-Cyano-4-( 2, 3-dichlorphenyl) -pyrrol in Form 
einer wassrigen Suspension, Emulsion oder Losung gut durchmischt. 
Die Substanzapplikation wird so bemessen, dass eine Wirkstoff- 
Konzentration von 0,06 bis 0,001 %, bezogen auf das Maistrocken- 
gewicht, erreicht wird. 
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Biologische Beispiele 

Beispiei 1; Wirkung gegen Botrytis cinerea an Apf elf riichten 
Kunstlich verletzte Aepfel werden behandelt, indem eine aus Spritz- 
pulver der Wirksubstanz hergestellte Spritzbruhe (0,006 % Wirkstoff) 
auf die Verletzungsstellen aufgetropft wird. Die behandelten Friichte 
werden anschliessend mit einer Sporensuspension von Botryti9 
cinerea inokuliert und wahrend einer Woche bei einer hohen Luft- 
feuchtigkeit und ca. 20°C inkubiert. 

Bei der Auswertung werden die angefaulten Verletzungsstellen gezahlt 
und daraus wird die fungizide Wirkung der Testsubstanz evaluiert. 
Die Verbindung der Formel la verhindert den Pilzbef all im Vergleich 
zu unbehandelten Kontrollf riichten (100 % Befall) fast vollstandig 
(weniger als 5 % Befall) . 

Beispiei 2: Wirkung gegen Pyricularia oryzae auf Reis 
Reispflanzen werden nach zweiwbchiger Anzucht mit einer aus Spritz- 
pulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (0,02 % Aktiv- 
substanz) bespruht. Nach 48 Stunden werden die behandelten Pflanzen 
mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Nach 5 Tagen 
Inkubation bei 95 - 100 % relativer Luf tfeuchtigkeit und 24°C wird 
der Pilzbef all beurteilt. Die Verbindung der Formel la zeigt eine 
deutliche Hemmung des Pyriculariabef alls. Sie reduziert den Befall 
auf weniger als 10 %. 

Beispiei 3: Wirkung gegen Cercospora arachidicola auf Erdnuss- 
pflanzen 

a) Residual-protektive Wirkung 

10 - 15 cm hohe Erdnusspf lanzen werden mit einer aus Spritzpulver 
der Wirksubstanz hergestellten Spritzbruhe (0,02 % Aktivsubstanz) 
bespruht und 48 Stunden spater mit einer Konidiensuspension des 
Pilzes infiziert. Die infizierten Pflanzen werden wahrend 72 Stunden 
bei ca. 21°C und hoher Luf tfeuchtigkeit inkubiert und anschliessend 
bis zum Auftreten der typischen Blattf lecken in einem Gewachshaus 
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aufgestellt. Die Beurteilung der fungiziden Wirkung erfolgt 12 Tage 
nach der Infektion basierend auf Anzahl und Grosse der auftretenden 
Flecken. 

b) Systemische Wirkung 

Zu 10 - 15 cm hohen Erdnusspflanzen wird eine aus Spritzpulver des 
Wirkstoff es hergestellte Sprit zbriihe gegossen (0,006 % Aktivsubstanz 
bezogen auf das Erdvolumen) • Nach 48 Stunden werden die behandelten 
Pflanzen mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert und 
72 Stunden bei ca. 21°C und hoher Luf tfeuchtigkeit inkubiert. 
Anschliessend werden die Pflanzen im Gewachshaus aufgestellt und 
nach 11 Tagen wird der Pilzbefall beurteilt. 

Im Vergleich zu unbehandelten, aber infizierten Kontrollpf lanzen 
(Anzahl und Grosse der Flecken = 100 %) , zeigen Erdnusspflanzen, die 
mit dem Wirkstoff der Formel la behandelt wurden, einen auf weniger 
als 10 % reduzierten Cercospora-Befall. 

* 

Beispiel 4: Wirkung gegen Helminthosporium gramineum 
Weizenkorner werden mit einer Sporensuspension des Pilzes kontami- 
niert und wieder angetrocknet . Die kontaminierten Korner werden mit 
einer aus Spritzpulver hergestellten Suspension der Testsubstanz 
gebeizt (600 ppm Wirkstoff bezogen auf das Gewicht der Samen) . Nach 
zwei Tagen werden die Korner auf geeignete Agarschalen ausgelegt und 
nach weiteren vier Tagen wird die Entwicklung der Pilzkolonien urn 
die Korner herum beurteilt. Anzahl und Grosse der Pilzkolonien 
werden zur Beurteilung der Testsubstanz herangezogen. Die Verbindung 
der Formel la verhinderte den Pilzbefall weitgehend (0 bis 10 %) . 

Beispiel 5; Wirkung gegen Fusarium nivale 

Weizenkorner werden mit einer Sporensuspension des Pilzes kontami- 
niert und wieder angetrocknet. Die kontaminierten Korner werden mit 
einer aus Spritzpulver hergestellten Suspension der Testsubstanz 
gebeizt (600 ppm Wirkstoff bezogen auf das Gewicht der Samen). Nach 
zwei Tagen werden die Korner auf geeignete Agarschalen ausgelegt und 
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nach weiteren vier Tagen wird die Entwicklung der Pilzkolonien um 
die Korner herum beurteilt. Anzahl und Grbsse der Pilzkolonien 
werden zur Beurteilung der Testsubstanz herangezogen. 

Bei den Kornern, die mit einem Sprit zpulver behandelt worden sind, 
das als Wirkstoff die Verbindung der Formel la enthielt, wurde die 
Entwicklung der Pilzkolonien fast vollstandig unterdriickt 
(0 bis 5 %). 

Beispiel 6; Wirkung gegen Tilletia tritici 

Gerstenkorner werden mit einer Sporensuspension des Pilzes kontami- 
niert und wieder angetrocknet . Die kontaminierten Korner werden mit 
einer aus Spritzpulver hergestellten Suspension der Testsubstanz 
gebeizt (600 ppm Wirkstoff bezogen auf das Gewicht der Samen). Nach 
zwei Tagen werden die Korner auf geeignete Agarschalen ausgelegt und 
nach weiteren vier Tagen wird die Entwicklung der Pilzkolonien um 
die Korner herum beurteilt. Anzahl und Grosse der Pilzkolonien 
werden zur Beurteilung der Testsubstanz herangezogen. Die Verbindung 
der Formel la verhindert den Pilzbefall weitgehend (0 bis 10 %) . 

Beispiel 7: Wirkung gegen Botrytis cinerea , Fusarium nivale , 
Helminthosporium teres , und Monilinia fructicola (Agar- 
Incorporationstest) . 

Der Wirkstoff wird in einen sterilen, flussigen, bis auf 50°C 
abgekiihlten Agar-Nahrboden sorgfaltig eingearbeitet und in Petri- 
schalen abgefiillt. Die Konzentrationen beziehen sich auf die Menge 
Substanz (in ppm) im Nahrboden. Nachdem der Nahrboden erstarrt 1st, 
werden die Schalen in der Mitte mit einem pilzbewachsenen Agar- 
scheibchen von ca. 6 mm 0 beimpft. Diese Agarscheibchen werden aus 
einer Petrischalenkultur des Testpilzes mit einem Korkbohrer 
ausgestanzt und mit der Oberseite nach unten auf die behandelte 
Agarplatte gelegt. 

Die beimpften Schalen werden bei 20-24°C im Dunkeln inkubiert. 
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Sobald der wachsende Pilz in der parallelen Kontrollschale (ohne 
Wirkstoffzusatz) dreiviertel seiner Agar-Oberf lache bedeckt hat, 
wird das Mycelwachstum in den behandelten Scbalen markiert und deren 
weiterer Zuwachs pro Tag kontrolliert . Die tferte werden auf halb- 
logarithmisches Millimeterpapier aufgetragen. Aus dieser Graphik 
werden die EC-50 Werte abgelesen, d.h. es wird jene Wirkstoff- 
konzentration ermittelt, bei der das Pilzwachstum zu 50 % geheimnt 
wird. 

Samtliche in der DE-OS 29 27 480 (bzw. GB-2,024,824 bzw. 
US-4,229,465) offenbarten 3-Cyano-4-phenylpyrrol-Derivate wurden 
gegen die oben genannten Pilze vergleichend gepriift. Die Wirkstoff- 
konzentrationen in den Nahrboden betrugen 100 ppm, 10 ppm, 1 ppm, 
0,1 ppm und 0,01 ppm. (100 ppm ■ 0,01 % AS). 

Mit den Verbindungen der Formel (die gemass den Angaben in der 
Literatur numeriert sind) 



H 

X Smp . 



No. 


X 

n 


Smp. [°C] 


8 


H 


129-131 


9 


2-C1 


137-139 


10 


3-C1 


147 


11 (= la) . 


2,3-Clz 


153 


12 


2-CF 3 


105-107 


13 


2-Br 


145 


14 


2-CH3 


115-118 



wurden gegen die verschiedenen Pilze folgende EC-Werte erzielt: 
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EC- 50 Werte in ppm A.S» 



Pilz 


Verbindung Nr. 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


B.cinerea 


10,0 


1,1 


0,9 


0,7 


1,0 


1,5 


3,4 


F.nivale 


15,0 


" 2,0 


1,9 


0,36 


0,8 


0,85 


3,0 


H. teres 


15,0 


4,5 


1,8 


0,75 


3,0 


2,3 


9,0 


M.fructicola 


3,0 


1,0 


1,7 


0,6 


0,8 


1,4 


1,8 



Es ist ersichtlich, dass unter den aus der Literatur vorbekannten 
3-Cyano-4-phenylpyrrol-Derivaten nur eine einzige Verbindung, 
narolich Nr, 11, d^h. die Verbindung la vorliegender Erfindung, 
Hennnwerte bei ungewohnlich niedriger Wirkstof f konzent ration erzielt, 
wahrend alle ubrigen Verbindungen zur Erzielung desselben Resultats 
in deutlich hbheren Aufwandniengen eingesetzt werden miissen. 
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Patent an spruche 



1. Verfahren zur Bekampfung oder Verhiitung eines Befalls von 
Rulturpf lanzen durch phytopathogene Mikroorganismen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 3-Cyano-4-( 2, 3-dichlor phenyl) -pyrrol der 
Formel la 



allein oder zusammen mit Trager- und/oder weiteren Hilfstoffen auf 
Pflanzenteile, Pf lanzen oder deren Standort appliziert. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mikroorganismen Pilze sind. 

3. Verfahren gemass Anspruch 2 gegen Pilze aus der Gruppe Fungi 
imperfecti. 

4. Verfahren gemass Anspruch 3 gegen Botrytis spp.. 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
Blattapplikation durchgefuhrt wird. 

6- Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
es durch Bodenapplikation durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
Beizapplikation durchgefuhrt wird. 





! 11 



,CN 



(la) 
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8. Mikrobizides Mittel zur Bekampfung oder Verhiitung eines Befalls 
von Kulturpflanzen durch phytopathogene Mikroorganismen, dadurch 
gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente 3-Cyano-4-( 2 , 3- 
dichlorphenyD-pyrrol enthalt. 

9. Mikrobizides Mittel zur Beizung von Samen oder Saatgut gegen 
Befall durch phytopathogene Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, 
dass es als aktive Komponente 3-Cyano-4-(2 ,3-dichlorphenyl) -pyrrol 
enthalt, 

10. Mittel nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass es 
0,1 bis 99 % des Wirkstoffes, 99,9 bis 1 % eines festen oder 
flussigen Zusatzstof fes und 0 bis 25 % eines Tensides enthalt. 
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